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Rh 単結晶上において，定常的な CO 酸化（CO＋O2，CO＋NO，CO＋N2O）反応を行い，それらの系で生
成した脱離直後の励起 CO2 分子の赤外線化学発光を測定することによって，内部（振動・回転）エネルギー
状態を調べ，さらにそれらの情報から活性錯合体などの遷移状態について理解することを目的としている。












た現象を見出せるようになった。本研究では，Pd，Pt，Rh 単結晶上での CO＋O2 反応において，金属の種類・
表面構造・反応条件の相違による，生成分子の励起状態と活性錯合体の構造の変化について検討した。また，
Pd や Rh 上での CO＋NO，CO＋N2O 反応では，定常活性や CO2 生成ダイナミクスについて，CO＋O2 反応
を基に考察した。




















































伸縮振動が非常に励起した CO2 が生成することがわかった。CO 被覆率の大きさによって表面再構成が起こ
－274－
る Pt（0）上では，反応条件によって，励起状態が変化することを明らかにした。高温で CO 被覆率が低
い条件では，傾いた（）terrace 面を持つ Pt（0）（×2）構造が安定となり，この時生成する CO2 は，変
角振動が励起していることがわかった。これに対し，低温かつ CO 被覆率の高い条件では，（×）構造へ変
化するため，逆対称伸縮振動が励起するようになることを見出した。
　Pd（0）および Pd（）上における CO＋NO 反応では，反応速度が表面構造に非常に敏感であること
が明らかとなった。Pd（0）上における赤外発光測定結果の CO＋O2 反応との比較から，CO＋NO 反応の
高温側で生成する CO2 分子は非常に振動励起しており，特に変角振動が励起していることがわかった。こ
れらの結果から，NO の解離が律速であり，解離は step でのみしか起こらないこと，高温側における CO＋
NO 反応での CO2 生成ダイナミクスが CO＋O2 反応と異なることが示唆された。また，Pd（0）上での CO
＋N2O 反応では，CO＋NO 反応よりもさらに小さい活性であることがわかった。赤外発光測定の結果から，




は 986 年 J. C. Polanyi のノーベル化学賞受賞に代表されるように，盛んに行われてきた。しかし，金属反
応上の化学反応（すなわち触媒反応）では技術的制約などから，今までアメリカ合衆国の 2 グループで Pt，
Pd 多結晶で行われたのみであった。本研究は Pt，Pd などの単結晶表面上の CO＋O2 反応および CO＋NO
反応に発展させており，構造敏感性，反応による相違など，いくつかの独創的な結果を見出してきた。赤外
発光スペクトルの解析法にも進歩が見られ，現在世界に例のない貴重な結果を得ている。著者は，有名雑誌
に 0 報近く投稿し，博士後期課程の研究として充分な業績を挙げたと考えられる。
　よって，著者は博士（工学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
